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Oberflichenaktive Zusammensetzungen

e e e ) T T T T T

Die vorliegende Erfindung betrifft neue oberflichenaktive Mit-
tel, die beim Splilen von Geschirr und EBgerdtschaften verwen—
det werden, insbesondere in Geschirrspiilmaschinen.

Splilmittel werden in weitem MaBe in automatischen Geschirrspiil~-
vorrichtungen sowohl im Haushalt als auch in wirtschaftlichem
MaBstab verwendet. Eine Spiilhilfe sollte eine oberflichenakti-
ve Wirkung zeigen und sollte zusitzlich dazu gute schaumbil-
dende, entschiumende und Uberzugs- bzw. schichtbildende Eigen-
schaften aufweisen. .

Die Schdumeigenschaften eines Splilmittels betreffen die Nei~
gung des Spillmittels éelbst, Schaum zu bilden, wenn es in einem
Waschverfahren verwendet wird. Ein Splilmittel, das wenig Schaum
bildet, ist eines, das nicht in einem derartigen Ausmags schiumt,
daB die Waschwirkung beeintrichtigt wird. Ein Spiilmittel mit
geringer Schiumwirkung, die durch den bekannten Ross-Miles-
Schaum-Test bestimmt wird, ist ein SpUlmittel, das einen An-
fangsschaum von nicht mehr als 45 mm HBhe bildet.
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Die entschdumenden Eigenschaften des oberfllichenaktiven Mittels
betreffen die Fdhigkeit des oberfldchenaktiven Mittels, das
Schdumen zu regeln oder zu unterdriicken, das durch-Materialien,
die beim Waschen neben dem oberfldchenaktiven Mittel selbst
vorhanden sind, hervorgerufen wird. Eine Anzahl von Verschmut-
zungen, insbesondere Ei~ und Milchverschmutzungen, kdnnen beim
Waschverfahren ein UbermédBiges Schdumen bis zu einem Punkt her-
vorrufen, beil dem ein deutlicher Verlust des Wasch-

drucks der Schmutzentfernung eintritt. Die entschdumenden Eigen-
schaften eines oberfldchenaktiven Mittels k&nnen geeigneterwei-
se unter Bedingungen bestimmt werden, die die praktiéche Ver-
wendung simulieren. Somit wir ein Entschdumungstest durchge-
fihrt, indem man eine handelsiibliche Geschirrspiilmaschine mit
einer Wasserkapazitdt von 10 1 und einem sich drehenden Wasch~
arm verwendet. Die Umdrehungen des Wascharms pro Minute stellen
eine Funktion des Waschdrucks dar, und je hdher die Anzahl der
Undrehungen je Minute sind, desto hher ist der Waschdruck.

Die Geschirrsplilmaschine wird mit 10 1 Wasser mit einer Tempe-'
ratur con 65,6°C (150°F) gefillt, und man ldBt die Maschine

1 Minute laufen, so daB die Maschine eine gleichmifige Tempe-~
ratur erreichen kann. Dann werden die Umdrehungen des Wasch-
arms pro Minute gemessen, um den Waschdruck mit Wasser allein
zu bestimmen. Eine Standardverschmutzung (Proceedings of the
43rd Mid-year Meeting of the Chemical Speéialities Manufacturers
Association, Seite 165) werden in derartigen Mengen zugegeben,
daB eine Konzentration von 0,04 Gewichts-% erreicht wird, und
die Maschine wird 2 Minuten in Betrieb gehalten. Dann werden
wieder die Umdrehungen des Wascharms pro Minute gemessen, um
den Waschdruck in Anwesenheit der Verschmutzung zu bestimmen.
Dann werden 1,5 ccm einer L8sung des oberflichenaktiven Mit-
tels zu der Maschine zugegeben, und die Maschine wird 30 Se-
kunden betrieben. Dann werden wiederum die Umdrehungen des
Wascharms pro Minute gemessen, um die Wirksamkeit des ober-
fldchenaktiven Mittels in Bezug auf die Wiederherstellung des
Waschdrucks, der durch die Umdrehungen des Wascharms angezeigt
wird, zu bestimmen.
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GemiB der vorliegenden Erfindung werden oberfliéchenaktive Zu-
sammensetzungen geschaffen, dié gute schdumende, entschiumen-
de und iiberzugsbildende Eigenschaften aufwelisen und die be-
sonders als Splilzusdtze flr Geschirrspiilmaschinen geeignet
sind.

GemiB der vorliegenden Erfindung wird eine oberfllchenaktive
Zusammensetzung geschaffen, die als Spiilzusatz in Geschirr-
splilmaschinen verwendet wird, die dadurch gekennzeichnet ist,
daB sie eine Mischung aus

a) einem Kondensationsprodukt von 10 bis 30 Mol Rthylenoxyd
mit einer Tall®dldestillatfraktion mit einem Sdurewert von
nicht mehr als 170 und ’

b) einem Kondensationsprodukt von 20 bis 40 Mol Athylenoxyd
und 20 bis 40 Mol Propvlenoxyd mit einer Talldldestillat-
fraktion mit einem SHurewert von nicht mehr als 170

umfaft, wobel die Oxydthylen- und Oxypropylengruppen alternie-
~rend in der Molekiilkette des zuletzt erwdhnten Kondensations-
produkts vorhanden sind. .

Es zeigte sich, daB die Verwendung der oben beschriebenen Mi-
schung von Kondensaten zu oberflichenaktiven Zusammensetzun-
gen fiihrt, die nicht nur gute Schiumeigenschaften, sondern
auch gute entschiumende und {iberzugsbildende bzw. schicht-
bildende Eigenschaften aufweisen, wobeli die Komponente b)

der Mischung im allgemeinen dazu dient, die Entschiumungs—
und iliberzugsbildenden Eigenschaften der Zusammensetzung zu
_steigern.

Die erfindungsgemifen obeffl&chenaktiven Zﬁsammensetzungen
k8nnen so, wie sie sind, als Splilhilfen verwendet werden und
kénnen einfach, wenn erforderlich, in dem Spiilwasser geldst
werden. Gewlinschtenfalls k8nnen sie zusammen mit einem oder
mehreren Spliiwassermitteln, z.B. bakteriziden Mitteln oder
anderen oberfllichenaktiven Mitteln, verwendet werden,
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Die Kondensation des Athylenoxyds mit dem Tall8ldestillat zur
Herstellung der Komponente a) der ‘erfindungsgemifen Spiilzusitze
wird vorzugsweise in Anwesenhelt eines alkalischen Katalysa-
tors, wie einem Alkalimetallhydroxyd (beispielsweise Kalium-
hydroxyd oder Natriumhydroxyd),veinem Alkalimetallalkoholat
(z.B. Natriummethylat) oder metallischem Natrium, vorteilhaf-
terweise bei Drucken im Bereich von etwa 0,70 bis 4,22 atii
(10 bis 60 psig) und bei Temperaturen von 130 bis 250°C, vor—-
zugsweise 170 bis 200°C durchgefiihrt. Die bel der Herstellung
der Komponente a) verwendete Menge an Kthylenoxyd ist von be-
sonderer Wichtigkeit.

Wenn weniger als 10 Mol Athylenoxyd mit den TallBldestillat~
fraktionen umgesetzt werden, ist das Produkt im allgemeinen

in Wasser lediglich schwach 18slich, wogegen das Produkt, wenn
wesentlich mehr als 30 Mol Athylenoxyd umgesetzt werden, oft
unerwiinschte Schiumneigungen zeigt. Dle Herstellung der Kom-
ponente a), die im folgenden als TallSl~Kopfdthoxylat bezeich-
net wird, wird in den folgenden Herstellungsverfahren 1 bis 12
beschrieben, Diese Produkte sind im allgemeinen bei Raumtempe-
raturen pastenfdrmige wachsartige Materialien von brdunlicher
Farbe.

Das in der Komponente b) verwendete Kondensat kann durch die
folgende Formel beschrieben werden:

Y-(C2H40)m_—_(c3H6°)n__—(c2H4o)x——_(C3H60)y— H

worin Y den Alkylrest der in den Tallbldestillatfraktionen
enthaltenen Siuren bedeutet,und m + x stellen ganze Zahlen
dar, die sich von 20 bis 40 erstrecken, und n + y bedeuten
ganze Zahlen, die im Bereich von 20 bis 40 liegen.

Zur Herstellung der Komponente b) der Mischung kdnnen Kthylen~
oxyd und Propylenoxyd nacheinander (gleichgliltig, welche Rei-
henfolge) mit der Tall8ldestillatfraktion im Verlauf von meh-
reren Stunden in Anwesenheit eines alkalischen Katalysators,
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wie oben bei der Herstellung der Komponsmente a) beschrieben,
kondensiert werden, z.B. unter Drucken im Bereich von etwa

0,70 bis 4,22 atil (10 bis 60 psig) und bei Temperaturen von
etwa 130 bis 250°C, vorzugsweise 140 bis 170°C. Die Herstellung
der Komponente b), die im folgenden als Tall8l-Kopf-&thoxylat
und -propoxylat bezeichnet wird, wird in den weiter unten be-
schriebenen Herétellungsverfahren 13 bis 17 beschrieben. Die~
se Produkte stellen im allgemeinen bei Raumtemperaturen pasten-
artige brdunliche Materialien dar.

Das Verhdltnis der Komponente a) zu Komponente b) in den erfin-
dungsgeméfen Zusammensetzungen liegt vorteilhafterweise im Be~
reich von 1:1 bis 10:1. Die erfindungsgemdfen oberfldchenakti-
ven Zusammensetzungen werden vorzugswelse in wdfBrigen Ldsungen
in Konzentrationen von 2 bis.500 ppm verwendet.

Die bei der Herstellung der Komponenten a) und b) der erfin-

. dungsgemdfen Mischungen verwendeten Tall&ldestillatfraktlonen
sind geeigneterweise diejenige Fraktion, die als Talldl-Kopf-
fraktion bekannt ist. Bekanntlich ist Talldl ein Nebenprodukt
der Holzstoffindustrie und wird Ublicherweise aus der feinen
Holz-"Ablauge" (schwarze Lauge) des Sulfat- oder Kraftpapler-
Verfahrens gewonnen. Das rohe Talldl enthdlt im allgemeinen
etwa 35 bis 40 % Harzsluren, etwa 50 bis 60 % Fettsiuren (haupt-
sdchlich Olein- und Linoleinsiuren) und etwa 5 bis 10 % unver-
seifbares Material (Ester mit hohem Molekulargewicht). Durch
Destillationsverfahren k8nnen raffinierte Tall®dlsiuren erhal-
ten werden; die zu 90 ¥ oder mehr als Oleinsiure und Linolein-
slure bestehen. Raffinierte TallSlsguren haben in Abhingigkeit
von dem Raffinierungsgrad SHurewerte von oberhalb 170. Wie dem
Fachmann bekannt ist, stellen Talldl-Kopffraktionen eine durch
Destillation erhaltene Fraktion dar, die geringe Mengen Harz-
suren zusammen mit FettsHuren und unverseifbarem Material -
enthalten, Die TallSl~Kopffraktionen sind dadurch gekennzeich-
net, dap sie einen SHurewert von nicht wesentlich mehr als

170 aufweisen, im allgemeinen einen Wert von etwa 100 bis etwa
170, so daB der SHurewert dazu dient, die Tall8l-Kopffraktionen

109826/17172



2059403

-6 -

zu charakterisieren. Eine typische Analyse fiir Tall6l-Kopf-
fraktionen ist die folgende:

Sdurewert 100 - 170
Verseifungswert 105 -~ 175
Zusammensetzung
Harzsduren, % 0,1 - 1,0
unverseifbares Material, % 16 - 50
Fettsduren (hauptsédchlich Ciq~ Cqg)s * 50 - 84
spezifisches Gewicht 25°/25°C 0,911 - 0,920

Die folgenden Herstellungen, die die Herstellung der Kompnen-
ten a) und b) der erfindungsgemifBen Splilzusdtze. beschreiben,
sollen die vorliegende Erfindung weiter erliutern.

Herstellung 1

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g

(0,5 Mol) Tallsl-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 167,
die durch Erhitzen verfllissigt worden waren, und 1,0 g zer—
stoBenes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstoffgas durch das
System gespiilt, das Riihren begonnen und Wirme zugefihrt., Als
die Temperatur 110°C erreicht hatte, wurde die Reaktionsmi-
schung wiederum mit Stickstoffgas gespiilt, indem man den Druck
auf 1,41 atli (20 psig) erhdhte und dann wieder auf O atii brach-
te und das Verfahren dreimal wiederholte, wobei man einen Rest-
druck von 0,70 atii (10 psig) nach dem dritten DruckablaB bei-~
behielt. Nach dem SchlieBen des Reaktors gab man 220,3 g

(5,0 Mol) Athylenoxyd langsam im Verlauf von etwa 4 Stunden
hinzu. Wahrend dieser Zeit erhbhte sich die Temperatur auf
Grund der Reaktionsw&rme von anfangs 115°C auf eine Endtempe-
ratur von 207°C. Die Reaktionsmischung wurde weitere 30 Minu-
ten bel einem Restdruck von 2,81 atii (40 psig) belassen, um

die Reaktion zu vollenden, und wurde dann auf 95°C abgekiihlt
und das Produkt aus dem Reaktor entnommen.

109826/1772
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Herstellung 2

In ein Reéktionsgef&ﬁ aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g
(0,5 Mol) Téll&l-Kopffraktionen mit einem S&urewert von 167,
&ie durch Erhitzen verfllissigt worden waren, und 2,0 g pulve-
risiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstoffgas durch das
System gesplilt, .das Riihren begonnen und Wirme zugefilhrt. Als
die Temperatur 110°C erreicht hatte, wurde die Reaktionsmi-
schung wiederum mit Stickstoffga; gespiilt, wobei man einen
Restdruck von 0,70 atil (10 psig) beibehielt. Nachdem die Tem-
peratur 135°C erreicht hatte, gab man 330,0 g (7,5 Mol) Kthylen- .
oxyd langsam im Verlauf von 2 Stunden und 11 Minuten hinzu.
Wdhrend dieser Zeit stieqg die Temperatur von 135°C auf eine
Maximaltemperatur von 205°C, wodurch ein Kilhlen erforderlich
wurde. Das Produkt wurde abgeklihlt und aus dem Reaktor ent-
nommen.

Herstellunq_ 3

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g
(0,5 Mol) Talldl-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 167
und 2,0 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Wirme zu-
geflihrt, um die Talldl-Kopffraktionen zu schmelzen, und nach-
dem das Material fllissig geworden war, wurde das Reaktionsge- ‘
f8B verschlossen und das System mit Stickstoffgas gesplilt.
Dann wurde mit dem Rilhren begonnen und das Erhitzen fortge-
setzt. Nachdem die Temperatur 110°C erreicht hatte, wurde das
Reaktionssystem wiederum mit Stickstoffgas gespillt, wobei man
einen Restdruck von 0,70 atii (10 psig) einstellte. Nachdem
die Temperatur 151°C erreicht hatte, gab man langsam im Ver-
lauf von 1 Stunde und 48 Minuuten 440,3 g (10 Mol) Kthylen-
‘oxyd hinzu. Wihrend dieser Zeit steigerte die Reaktionswirme
die Temperatur von 151°C auf 202°C. bas Produkt wurde abge-
kiih1t und aus dem Reaktor entnommen.
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Herstellung 4

In einen Druckreaktor aus rostfrelem Stahl gab man 167,8 g
(0,5 Mol) Talldl-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 167,
die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 2,0 g pulve-
risiertes Kaliumhydroxyd. Dann wurde Stickstoffgas durch das
System gespUlk, das Rihren begonnen und Wiarme zugefiihrt. Nach-
dem die Temperatur 103°C erreicht hatte, wurde die Reaktions-
mischung wiederum mit Stickstoffgas gespiilt, wobel ein Rest-
druck auf Grund des Stickstoffs von 0,70 atli (10 psig) sich
einstellte. Nachdem die Temperatur 140°C erreicht hatte, wur-
den langsam im Verlauf von 1 Stunde und 23 Minuten 550 g
(12,5 Mol) Kthyi;noxyd in das Reaktionssystem eingegeben.
Wdhrend dieser Zeit steigerte die Reaktionswirme die Tempe-
ratur von 140°C auf eine Maximaltemperatur von 207°c. Dpas
Produkt wurde abgekilhlt und aus dem Reaktionsgef&B entnommen.

Herstellung 5

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 167,8 g
(0,5 Mol) Talldl-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 167,
die durch Erhitzen verfllissigt worden waren, und 2,0 g pulve-
risiertes Kaliumhydroxyd. Stickstoffgas wurde durch das System
geleitet, das Rilhren wurde begonnen und Wirme zugefilhrt. Nach-
dem die Temperatur 107°C erreicht hatte, wurde das System wie-
derum mit Stickstoffgas gespiilt, wobel sich ein Restdruck von
0,70 atil (10 psig) einstellte. Nachdem die Tempatur 122°C er-
reicht hatte, gab man langsam im Verlauf von 2 Stunden und 4 Mi-
nuten 660,0 g (15,0 Mol) Kthylenoxyd hinzu. Wihrend dieser Zeit
steigerte sich die Temperatur auf Grund der Reaktionswirme von
122°¢ auf eine Maximaltemperatur von 210°C. Das Produkt wurde
abgeklihlt und aus dem Reaktor entnommen. "

Herstellung 6

In elnen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 224 g

(0,5 Mol) Tall8l-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 167,
die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und 2,0 g pulve-
risiertes Kaliumhydroxyd. Stickstoffgas wurde durch das Reak-
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tionsgefdf geleitet, das Rilhren begonnen und Wirme zugefiihrt.
Bel einer Temperatur von 107°C wurde das Reaktionssystem wie-
derum mit Stickstoffgas gespiilt, wobei sich ein Restdruck von
0,56 atii (8 psig) einstellte. Nachdem die Temperatur 156°C er~
reicht hatte, wurden langsam im Verlauf von 1 Stunde und 16 Mi-
nuten 440 g (10,0 Mol) Kthylenoxyd hinzugegeben. Wihrend die~
ser Zeit stieg die Temperatur auf Grund der Reaktionswirme von
156°¢C bis zu einer Endtemperatur'von 205°C. Das Produkt wurde
abgekiihlt und aus dem Reaktor entnommen.

Herstellung 7 ‘

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 224 g

(0,5 Mol) Talldl-Kopffraktionen mit einem Sdurewert von 167,
dle durch Erhitzen verflilssigt worden waren, und 2,0 g pulve~
risiertes Kaliumhydroxyd. Der Reaktor wurde mit Stickstoffgas
gesplilt, das Rihren begonnen und Wirme zugefitlhrt. Nachdem die
Temperatur 103% erreicht hatte, wurde das System wiederum mit
Stickstoffgas gespililt, wobei sich ein Restdruck von 0,70 ati
(10 psig) einstellte. Nachdem die Temperatur 130°C erreicht
hatte, wurden langsam im Verlauf von 2 Stunden 660 g (15 Mol)
Kthylenoxyd zugegeben. Wihrend dieser Zeit stieg die Tempera-
tur auf Grund der Reaktionswidrme von 130°C auf eine Maximal-
temperatur von 215°C. Das Produkt wurde abgekiihlt und aus dem .
ReaktionsgefdB8 entnommen.

Herstellung 8

In einen Druckreaktor aus rostfreiem Stahl gab man 871,8 g
(2,408 Mol) Talldl-Kopffraktionen mit einem Siurewert von
154,8, die durch Erhitzen vefflﬂssigt worden waren, und 8,72 g
pulverisiertes Kaiiumhydroxyd. Das ReaktionsgefdB wurde mit
Stickstoffgas gespillt, das Rilhren wurde begonnen und Hitze .
zugefiihrt, Naéhdem eine Temperatur von 120°C erreicht worden
war, wurde das Reaktlonssystem dreimal mit Stickstoffgas ge-
spllt und bei der letzten Splilung auf O atl gebracht. Nachdem
elne Temperatur von 146°C erreicht worden war, wurden langsam

im Verlauf von 1 Stunde und 13 Minuten 2119,5 g (48,17 Mol)
109826/1772
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Ethylenoxyd hinzugegeben. Wihrend dieser Zeit stieq die Tempe-
ratur wegen der Reaktlionswirme von 146°C auf eine Maximaltem-
peratur von 210°C, wobei ein zeitweiliges Kilhlen erforderlich
war, um die Temperatur wihrend der meisten Zeit auf etwa 190°C
2zu halten. Die Reaktion wurde 20 Minuten nach Beendigung der
Xthylenoxyd-Zugabe fortgeflihrt. Der Reaktor wurde dann abge-
kithlt und das Produkt entnommen.

Herstellung 9

In ein DruckgefdB aus rostfreiem Stahl gab man 208,9 g
(0,644 Mol) Tall®l-Kopffraktionen mit einem Siurewert von
172,9, die durch Erhitzen verfliissigt worden waren, und

2,0 g pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgefan
wurde mit Stickstoff gespiilt, das Rithren wurde begonnen und
Hitze zugefiihrt. Nachdem eine Temperatur von 110°C erreicht
worden war, wurde das ReaktionsgefiB wiederum mit Stickstoff-
gas gesplilt. Nachdem eine Temperatur von 155°C erreicht wor-
den war, gab man langsam im Verlauf von 2 Stunden 566 g
(12,86 Mol) Athylenoxyd hinzu. Im Verlaufe dieser Zeit stieg
die Temperatur auf Grund der Reaktionswirme von 155°C auf
200°C. Das Riihren wurde 50 Minuten fortgesetzt, dann wurde
der Reaktor abgekiihlt und das Produkt entnommen.

Herstellung 10

In ein DruckgefdB aus rostfreiem Stahl gab man 1249 g (3,45 Mol)
Tall8l-Kopffraktionen mit einem Siurewert von 153,7 und 12,5 g

pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das ReaktionsgefdBd wurde dann
mit Stickstoffgas gespillt, das Riihren wurde begonnen und Hitze
zugefiihrt. Als die Temperatur 110°C erreicht hatte, wurde der
Reaktor dreimal mit Stickstoffgas gesplilt. Nachdem eine Tempe-~
ratur von 130°C erreicht worden war, wurden langsam im Verlauf
von 4 Stunden und 5 Minuten 3390 g (69,0 Mol) Athylenoxyd hin-
zugegeben. Danach wurde das Reaktionsgefin abgekiihlt und das
Produkt entnommen.

109826/1772
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Herstellung 11

In ein Druckgefdfs aus rostfreiem Stahl gab man 871,8 g (2,44 Mol)
Tallél-Kopffraktionen mit einem SHurewert von 157,1 und 8,72 ¢ *°
pulverisiertes Kaliumhydroxyd. Das Reaktionsgefdn wurde mit
Stickstoffgas gesplilt, und Hitze wurde zugefﬂhrt und das Rih-

ren begonnen. Nachdem die Temperatur 110°C erreicht hatte, wur-

de das System dreimal mit Stickstoffgas durch Druckerhbhung auf
2,81 atili (40 psig) und Druckablassen gesplilt. Bei einer Tempe-
ratur von 155°C wurde die Zugabe von 2119,5 g (48,17 Mol)XKthylen-
oxyd begonnen. Das Athylenoxyd wurde im Verlauf von 1 Stunde
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